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Abstract (Basic) : DE 19616984 A 

Radiation curable binder comprises a copolymer prepared from: (A) 
80 - 99 wt.%, preferably 85 - 98 wt.% based on the binder, of a 
hydroxyl group-containing polyether (meth) acrylate and/or polyester 
(meth) acrylate; and (B) 1 - 20 wt.%, preferably 2 - 15 wt.%, based on 
the binder of benzophenone tetracarboxylic acid, its anhydride and/or 
its ester. Also claimed are: (i) a method of preparing the radiation 
curable binder; and (ii) radiation curable coating compound containing 
the radiation curable binder. 

USE - Used for coating of wood, timber products, glass, paper and 
plastics (claimed) . 

ADVANTAGE - Sufficient storage stability, homogeneity, absence of 
reactive thinning agents and good properties of lacquer layers of 




coating compounds are achieved, with hardness of the films, and 
combined with a high curing speed and the avoidance of the loss of 
volatile components by curing the coating compound. 
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© Bindemittel sowie deren Verwendung in strahlenhartbaren Beschichtungsmitteln 

© Die vorliegende Erfindung betrifft ein strahlenhartbares 
Bindemittel BM, bestehend a us einem Copolymerisat, auf- 
gebaut aus: 

A) 80 bis 99 Gew.-% eines hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
etheracrylats und/oder Polyssteracryiats A), das gegebenen- 
falls als Addukt ein Mono-, Di- und/oder Polyamin AA) 
enthalt, und aus 

B) 1 bis 20 Gew.-% Benzophenontetracarbonsaure, deren 
Anhydride und/oder deren Ester. 

Von der Erfindung weiterhin umfa&t sind Verfahren zur 
Herstellung des Bindamittels BM und die Verwendung der 
Bindemittel BM in strahlenhartbaren Beschichtungsmitteln. 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Bindemittel auf 
der Basis von, gegebenenfalls arninmodifizierten, Poly- 
ether- und/oder Polyesteracrylaten, die Einheiten der 
Benzophenontetracarbonsaure, deren Anhydride und/ 
oder deren Ester als polymere Photoinitiatorbestandtei- 
le enthalten, sowie die Verwendung der Bindemittel in 
strahlenhartbaren Beschichtungsmitteln. 

Stand der Technik 

Es ist bekannt, Lacke auf der Basis von Acrylsaure- 
estern durch Strahlung, insbesondere durch UV-Strah- 
lung, zu harten. Hier tritt jedoch das Problem auf, daB 
bei der Aushartung des Lacks das Vorhandensein von 
LuftstSrt 

Aus der DE-PS 26 25 538 sind photopolymerisierbare 
Oberzugsmassen bekannt, die als Reduktionsmittel bzw. 
kettenubertragende Verbindungen Amine enthalten. 

Durch Einbau der Aminogruppe in ein Molektil, das 
noch polymerisationsfahige Gruppen enthalt, wird ein 
bei der Hartung einpolymerisiertes Amin erhalten. 

Eine bekannte Methode des Einbaus ist die Addition 
von Aminen an doppelbindungsreiche Molekule, die 
analog einer Michael-Addition verlauft und die bei- 
spielsweise in F. M6ller, Houben-Weyl, Bd. 11/1 (1957), 
Seiten 277 bis 280, beschrieben ist Die US-PS 2,759,913 
lehrt die Anlagerung von Aminen an aktivierte, olefi- 
nisch ungesattigte Verbindungen, wie Acrylate, in aqui- 
molaren Mengen, die zur vollstandigen Umsetzung der 
aktivierten ethylenischen Doppelbindungen fiihrt Sy- 
stematische Untersuchungen uber die Anlagerung von 
Aminoalkoholen an Acrylate wurden von N. Ogata und 
T. Asahara, BulL Chem. Soc. Jap. 39, Seiten 1486 bis 1490, 
lge^durchgefuhrt 

In der DE-PS 23 46 424 wird die Herstellung von 
strahlungshartbaren Massen, ausgehend von Acrylsau- 
reestera mehrwertiger Alkohole und sekundaren, ali- 
phatischen monofunktionellen Aminen, beschrieben. 

Aus den US-Patentschriften 4,547,562 und 4,675,374 
sind strahlenhartbare ldsungsmittelfreie Zusammenset- 
zungen auf Basis von Polyacrylaten und Mono-, Di- 
oder Polyaminen bekannt Als geeignete Di- und Polya- 
mine werden Spezies mit mehr als einer primaren Ami- 
nogruppe genannt Bei Verwendung dieser Polyamine 
werden hochvernetzte, hdhermolekulare und damit hd- 
herviskose Oberzugsmassen erhalten, die ohne Zusatz 
von Reaktiwerdunnern und Ldsungsmitteln eine zu ho- 
he Applikationsviskositat aufweisen oder sogar zu fe- 
sten Produkten fuhren. 

Die US-PS 4,045,416 und US-PS 3,845,056 schlieBlich 
betreffen strahlenhartbare Oberzugsmittel auf Basis 
von Aminacrylaten, welche erhalten werden durch Um- 
setzung von Polyacrylaten mit Aminen mit mindestens 
einem Amin-Wasserstoff. Als geeignete Amine werden 
primare und sekundare Monoamine sowie Polyamine 
genannt GemaB den US-Patenten werden als Polyam- 
inkomponenten Polyamine mit mehr als einer primaren 
Aminogruppe, Polyamine mit ausschlieBlich sekundaren 
Aminogruppen oder Polyamine mit sekundaren und ter- 
tiaren Aminogruppen genannt 

Beschichtungsmittel gemaB der n ch nicht verdf f ent- 
iichten deutsche Patentanmeldung 195 45 123.6 sind oh- 
ne Verwendung externer Synergisten, z.B. Amine, 
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strahlenhartbar. Die in der noch nicht verdffentlichten 
deutschen Patentanmeldung 195 45 123.6 beschriebenen 
Beschichtungsmittel enthalten niedrigviskose Oligome- 
re mit v rgleichsweise guter Strahlenhartbarkeit und 

5 fuhren zu vergieichsweise guten Eigenschaften beim 
Lackfiim, insbesondere bei der Hirte des Lackfilms. Die 
Beschichtungsmittel weisen eine niedrige Viskositat auf, 
so daB auf die Verwendung von Reaktiwerdunnern und 
organischen Lasungsmitteln verzichtet werden kann. 

io Weiterhin weisen die mit solchen Beschichtungsmitteln 
hergestellten Beschichtungen eine gute Schleifbarkeit 
bei guter Haftung selbst auf kritischen Untergrunden 
auf. 

Nachteilig fur den Einsatz aller Beschichtungsmittel 

15 des Standes der Technik in UV-hartbaren Systemen ist 
die Anwesenheit niedermolekularer UV-Initiatoren. 
Solche niedermolekularen UV-Initiatoren fuhren bei 
der UV-Hartung der Beschichtungsmittel zu Bruchstttk- 
ken, die einerseits aufgrund des relativ hohen Anteils an 

20 UV-Initiatoren im Beschichtungsmittel zu nennenswer- 
ten Masseverlusten im Beschichtungsmittel und damit 
bei der resultierenden Beschichtung fuhren und ande- 
rerseits, bedingt durch die hohe Flachtigkeit der Initia- 
torbruchstucke, zu unerwunschten, stark riechenden 

25 und oftmals toxischen Emissionen bei der Aushartung 
der Beschichtungsmittel ffihren. 

Aus dem Stand der Technik sind einpolymerisierbare 
UV-Initiatoren bekannt, mit denen das Auftreten nie- 
dermolekularer Initiatorbruchstucke verhindert werden 

30 kann. In die Klasse solcher einpolymerisierbarer UV-In- 
itiatoren ist auch die Benzophenontetracarbonsaure, 
deren Dianhydrid und deren Ester einzuordnen, wie sie 
beispielsweise fur hitzebestandige Photoresistmateria- 
lien eingesetzt werden, wie z. B. in EP-A-0 379 377 be- 

35 schrieben. 

Die US-PS 4,100,047 umfaBt waBrige, UV-hartbare 
Beschichtungsmittel, enthaltend ein hydroxyf unktionel- 
les ethylenisch ungesattigtes Polymerisat, beispielsweise 
einen Ether aus Polyethylenglykol und Hydroxyethyl- 

40 acrylat, Benzophenontetracarbonsauredianhydrid als 
Photoinidator, der an das hydroxyfunktionelle ethyle- 
nisch ungesattigte Polymerisat gebunden ist, sowie ei- 
nen weiteren niedermolekularen Photoinitiator. Die mit 
Beschichtungsmitteln gemaB US-PS 4,100,047 herge- 

45 stellten Beschichtungen kdnnen mit in Luft bei 
2200W/inch Bestrahlungsintensitat mit Bandgeschwin- 
digkeiten von ca. 3 m/min ausgehartet werden. Nach- 
teilig bei den Beschichtungsmitteln gemaB US-PS 
4,100,047 sind die hohen notwendigen Bestrahlungsin- 

50 tensitaten bei vergieichsweise geringen Aushartge- 
schwindigkeiten. 

In US-PS 4,216,306 werden Beschichtungsmittel be- 
ansprucht, die ein polymeres Addukt aus Diglycidylet- 
her, Acrylsaure und Benzophenontetracarbonsaure- 

55 dianhydrid sowie einen niedermolekularen Photoinitia- 
tor enthalten. Auch hier ist das Auftreten niedrigmole- 
kularer fluchtiger Bruchstucke, die aus dem Initiatorzer- 
fall herrflhren, von NachteiL Weiterhin miissen Be- 
schichtungen, die mit Beschichtungsmitteln gemaB US- 

60 PS 4,216,306 hergestellt werden, bei Bandgeschwindig- 
keiten von ca. 10 m/min in 3 Durchiaufen gehartet wer- 
den, was wiederum auf eine vergieichsweise geringe 
Aushartegeschwindigkeit hindeutet 
US-PS 4338,171 beschreibt schlieBlich Beschich- 

65 tungsmittel, bestehend aus Gemischen aus monomeren 
ethylenisch ungesattigten Verbindungen, beispielsweise 
Trimethylyolpropantriacrylat, und Benz phenont tra- 
carbonsauredi- oder tetraester als Photoinitiatoren, die 
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zwar hochreaktiv sind und bei Bandgeschwindigkeiten 
von ca. 30 m/min ausgehartet werden konnen, die aber 
die hohe Fluchtigkeit der monomeren, den uberwiegen- 
den Anteil des Beschichtungsmittels ausmachenden 
Komponente und den notwendig hohen Anteil an Pho- 
toinitiatorzum Nachteil haben. 

Aufgabeund Losung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
Bindemittel fQr Beschichtungsmittel bereitzustellen, die 
einerseits die aus der noch nicht verdffentlichten deut- 
schen Patentanmeldung 195 45 123.6 bekannten Vortei- 
le der dort beschriebenen Beschichtungsmittel, wie aus- 
reichende Lagerstabilitat, Homogenitat, Abwesenheit 
von Reaktiwerdunnern und die guten Eigenschaften bei 
Lackf ilmen aus den Beschichtungsmitteln, wie insbeson- 
dere die Harte des Lackfilms, andererseits mit einer 
hohen Aushartegeschwindigkeit und der Vermeidung 
des Freiwerdens fluchtiger Bestandteile bei der Aushar- 
tung der Beschichtungsmittel kombinieren. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 
Aufgabe wird gelost durch ein strahlenhartbares Binde- 
mittel BM, bestehend aus einem Copolymerisat aus 80 
bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 98 Gew.-%, eines 
hydroxylgruppenhaltigen Polyetheracrylats und/oder 
Polyesteracrylat als Komponente A), das gegebenen- 
falls ein Mono-, Di- und/oder Polyamin als Addukt AA) 
enthalt, sowie aus 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 
15 Gew.-°/o Benzophenontetracarbonsaure, deren An- 
hydride und/oder deren Ester als Komponente B), sowie 
durch das Bindemittel BM enthaltende strahlenhartbare 
Beschichtungsmittel 

Solche strahlenhartbare Beschichtungsmittel enthal- 
tenbevorzugt: 

20 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, des 
erfindungsgemaBen Bindemittels BM, gegebenenfalls 
im Gemisch mit weiterem photopolymerisierbarem, 
polymerem Bindemittel, 

0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, Wasser 
als Komponente C% 

0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% Full- 
stoffe als Komponente D), 

0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, wei- 
teres Mono-, Di- und/oder Polyamin AA) als Kompo- 
nente E), 

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, nieder- 
molekulare, copolymerisierbare Verbindungen als 
Komponente F), sowie 

0 bis 30 Gew.-°/o, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% fibliche 
Hilfs- und Zusatzstoffe als Komponente G), 

wobei die Summe der Anteile des Bindemittels BM und 
der Komponenten C) bis G) 100 Gew.-% des Beschich- 
tungsmittels ausmacht 

In weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen der Er- 
findung ist die Komponente A) ein Polyetheracrylat 
und/oder Polyesteracrylat mit mindestens zwei Acryl- 
saure- und/oder Methacrylsaureestergruppen pro Mo- 
lekfil und sind die gegebenenfalls anwesenden Mono-, 
Di- und/oder Polyaminen AA) bevorzugt Diamine mit 
einer primaren und einer tertiaren Aminogruppe, wobei 
ganz besonders bevorzugt das Verhaltnis von primaren 
Aminogruppen der Mono-, Di- und/oder Polyamine 
AA) zu (meth)acrylischen Doppelbindungen des Poly- 
etheracrylats A) 0,01 : 1 bis 0,2 : 1, vorzugsweise 0,03 : 1 
bis 0,1 :l,betragt 
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Durchfuhrung der Erfindung 

In einer bevorzugten Form der Erfindung weisen die 
Polyether(meth)acrylate und/oder die Poly- 
5 ester(meth)acrylate mindestens zwei Acrylsaureester- 
und/oder Methacrylsaureestergruppen pro Molekiil 
auf. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt eingesetzt 
werden als Komponente A) hydroxylgruppenhaltige 

io Polyetheracrylate und/oder Polyethermethacrylate, wie 
sie insbesondere in der noch nicht veroff entlichten deut- 
schen Patentanmeldung P 195 35 936.4 beschrieben 
sind Geeignete Acrylsaure- bzw. Methacrylsaureester 
A) werden beispielsweise aufgebaut mit zweiwertigen 

15 aliphatischen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Propylen- 
glykol-1,2 und -1A ButandioM,4, Pentandiol-IA Neo- 
pentylglykol, Hexandiol-l,6^-Methylpentandiol- 
l^-Ethylbutandiol-1,4, Dimethylolcyclohexan und 
Diethylenglykol, mit dreiwertigen Alkoholen, wie Gly- 

20 cerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan und Trime- 
thylolbutan, mit vierwertigen Alkoholen, wie Pentaery- 
thrit, sowie mit h6herwertigen Alkoholen, wie Di(trime- 
thylolpropan), I^pentaerythrit) und SorbitoL 
Weiterhin sind cycloaliphatische Alkohole, wie Cy- 

25 clohexandiole und l,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 
araliphatische Alkohole, wie l^-Xylylendiol, sowie Phe- 
nole wie 2^-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan(Bisphenol-A) 
geeignet 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polyether A), die mit 
30 Acrylsaure und/oder Methacrylsaure verestert werden, 
werden durch Umsetzung von den oben angefiihrten 
zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen mit verschie- 
denen Mengen an Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
nach gut bekannten Methoden (vgl z. B. Houben-Weyl, 
35 Band XIV, 2, Makromolekulare Stoffe II, (1963)) erhal- 
ten. 

Besonders bevorzugt werden Polyetheracrylate A), 
die aus (Meth)acrylsaure und einem propoxyliertem Tri- 
methylolpropan-Polyol hergestellt sind 

40 Weiterhin konnen auch Polymerisationsprodukte des 
Tetrahydrofurans Oder Butylenoxids eingesetzt werden. 

Als Komponente A) kommen auch hydroxylgruppen- 
haltige Polyesteracrylate und/oder Polyestermethacry- 
late in Frage. Zur Herstellung der Polyester(meth)acry- 

45 late A) werden als mehrwertige Alkohole hydroxylgrup- 
penhaltige Polyester(Polyesterpolyole) eingesetzt Die- 
se konnen durch Veresterung von Dicarbonsauren mit 
Diolen und Triolen nach gut bekannten Methoden (vgl. 
z. B. P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 58, 1877 (1936) und J. 

50 Am. Chem. Soc 63, 3083 (1953)) hergestellt werden. Die 
Herstellung von hydroxylgruppenhaltigen Polyether- 
acrylaten und Polyesteracrylaten A) ist beispielsweise 
auch beschrieben in der DE- A-38 36 370. 
Die Mono-, Di- und/oder Polyamine AA) weisen be- 

55 vorzugt eine primare Aminogruppe auf, wie beispiels- 
weise aiiphatische oder cycloaliphatische Mono-, Di- 
und/oder Polyamine, z, B. Monoalkylamine, Monoalk- 
anolamine, N,N-Didkylau^lendiaLmine oder NJSf-Dial- 
kyldialkylentriamine. 

60 Besonders bevorzugt besitzen die Diamine AA) eine 
primare und eine tertiare Aminogruppe, wobei vorzugs- 
weise das Verhaltnis von primaren Aminogruppen zu 
(meth)acryiischen Doppelbindungen zwischen 0, 01 : 1 
und 0J2 : 1, ganz besonders bev rzugt zwischen 0,03 : 1 

65 und0,l :lliegt 

Als Diamine AA) mit einer primaren und einer tertia- 
ren Aminogruppe eignen sich bev rzugt NJN-Dialkyl- 
diaminoalkane, wie besonders bevorzugt N,N-Dime- 
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thyl-l^-diaminopropan, w Iches durch kataiytische Hy- 
drierung von Dimethylaminopropionitril erhSltlich ist 
Die Herstellung dieses Diamins AA) ist beispielsweise 
beschrieben in Houben-Weyl, Bd 1 1/1, 1957, Seite 565, in 
der EP-A-0 316 761 oder in P. Lappe, H. Springer und J. 5 
Weber, Chem.-Ztg. 111(4), Seiten 117 bis 125 (1987). 
Weitere geeignete Dialkylaminopropane AA) sind N,N- 
DiethyH^-diaminopropan, N,N-Di-n-propyl-13-diami- 
nopropan, 4-Morpholinopropylamin, 3 (N-Piperidi- 
nyl)propylamin oder N,N-Diphenyl-13-cUaminopropan. 10 
Als Komponente AA) der erfindungsgemaBen Addi- 
tionsprodukte kommen weiterhin in Frage: N,N-Dial- 
kyM,2-diaminoethane, wie Dimethylaminoethylamin, 
Diethylaminoethylamin, N-P-Aminoethyimorpholin 
(Herstellung siehe z.B. Houben— Weyl, Bd 11/1, 1957, 15 
Seite 563), N,N-Dialkyl-l,5-diaminopentane, die her- 
stellbar sind durch 1,4- Addition von sekundaren Aminen 
an l-Cyanbutadien-1,3 unter Bildung der Nitrile und an- 
schlieBender katalytischer Hydrierung (Herstellung sie- 
he Houben-Weyl, Bd. 11/1, 1957, & 276). Beispiele fur 20 
geeignete N,N-Dialkyl-l,5-diaminopentane sind: Dime- 
thyiaminopentylamin, Diethylaminopentylamin, 
4-Morphohnpentylamin. Besonders gute Ergebnisse 
werden erzielt, wenn als Anainkomponente AA) N,N- 
Dimethyl-l^-diaminopropan verwendet wird. 25 

Das Aminaddukt des Polyetheracrylat und/oder des 
Polyesteracryiats wird hergestellt, indem an einen 
Acrylsaureester oder Methacrylsaureester A) oder an 
ein Gemisch dieser Ester A) in einer Michael- Reaktion 
die Mono-, Di- und/oder Poryamine AA) addiert wer- 30 
den. Die solchermafien erhaltenen aminmodifizierten 
(Meth)acrylsaureester A) enthalten noch nicht umge- 
setzte Acrylester- und/oder Methacryl saureestergrap- 
pen sowie tertiare Aminogruppen. 

Die Additions-Reaktion wird in flussiger Phase bei 35 
maBiger Temperatur in Abwesenheit eines Katalysators 
durchgefuhrt Das Mono, Di- und/oder Polyamin AA) 
wird in entsprechender Menge dem Ester A) unter Rfih- 
ren bei Raumtemperatur zugesetzt Die Temperatur 
kann dabei auf etwa 40 Grad C ansteigen. Durch Erhd- 40 
hung der Temperatur kann die Reaktion beschleunigt 
werden, bei 60 Grad C ist sie nach etwa 12 Stunden 
abgeklungen. Die Viskositat der erhaltenen Mischung 
ist dann zeitlich konstant 

Wegen der Reproduzierbarkeit sollte die Reaktion 45 
mdglichst vollstandig ablaufen, was bei Reaktionstem- 
peraturen fiber 40 Grad C erreicht wird. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen ohne Ldsungs- 
mittel durchgefuhrt, aber es konnen auch Losungsmittel 
angewandt werden, insbesondere urn feste Amine als 50 
Losung zuzudosieren. Das Losungsmittel wird dann 
nach erfoigter Michael- Addition entfernt 

Damit bei der Additionsreaktion keine unerwunschte 
Polymerisation stattfindet, werden dem Reaktionsge- 
misch im allgemeinen Polymerisationsinhibitoren zuge- 55 
setzt Zu den geeigneten Polymerisationsinhibitoren ge- 
horen an sich bekannte Produkte, wie beispielsweise 
substituierte Phenole, wie 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol, 
Hydrochinone, wie Methylhydrochinone, und Thioet- 
her, wie Thiodiglykol oder Phenothiazin. eo 

Als Comonomerbestandteil B) des erfindungsgema- 
Ben Bindemittels BM wird Benzophenontetracarbon- 
s^ure, deren Anhdride und/oder deren Ester eingesetzt 
Die Komponente B) reagiert bei d r Umsetzung mit den 
freien Hydroxylgruppen der Kompon nte A) unter es 
Ausbildung der entsprechenden Ester der Benzophen- 
ontetracarbonsaure. Gegebenenf alls werden an sich ub- 
liche Veresterungskatalysatoren zugesetzt 
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Bei der Strahlenhartung der das Bindemittel BM ent- 
haltenden Beschichtungsmittel wirken die Benzophen- 
ongruppen in an sich bekannter Weise als Photoinitiato- 
ren ohne daB ein Zusatz weiterer niedermoiekularer 
Photoinitiatoren notwendig wird 

Neben der schon genannten Benzophenontetracar- 
bonsaure seien beispielhaft fur die Komponente B) an- 
gefuhrt: Benzophenontetracarbonsauremonoester, wie 
Benzophenontetracarbonsauremonalkylester, Benzop- 
henontetracarbonsaurediester, wie Benzophenontetra- 
carbonsauredialkylester, Benzophenontetracarbonsau- 
retriester, wie Benzophenontetracarbons5uretriallQrle- 
ster, BenzophenontetracarbonsSuretetraester, wie Ben- 
zophenontetracarbonsauretetraalkylester, Benzophe- 
nonetracarbonsauremonoanhydrid, dessen verbleiben- 
de Carbonsauregruppen gegebenenfalls teilweise oder 
vollstandig verestert sind, sowie bevorzugt Benzophen- 
ontetracarbonsauredianhydridL 

In einer bevorzugten Ausfflhrungsform der Erfindung 
wird das Bindemittel BM in einem mehrstufigen Verf ah- 
ren hergestellt, umfassend folgende Stufen: 

I. die Umsetzung der Komponente A) mit dem Mo- 
no, Di- und/oder Polyamin AA) in der schon be- 
schriebenen Additionsreaktion, 
IL die Umsetzung des gemaB Stufe I. hergestellten 
Additionsprodukts mit der Komponente B) durch 
Veresterung der Komponente B) mit den freien 
Hydroxylgruppen der Komponente A) bei fur die 
Veresterung ttblichen Reaktionstemperaturen, ge- 
gebenenfalls unter Verwendung an sich ttblicher 
Veresterungskatalysatoren, und gegebenenfalls 
III. die abschlieBende Umsetzung des gemaB Stufe 
IL hergestellten Bindemittels mit weiterem Mono-, 
Di- und/oder Polyamin AA) als Komponente E) zur 
Einstellung der Reaktivitat und ViskositSt des Be- 
schichtungsmittels, wobei wiederum die schon an- 
gefuhrten, f fir die Additionsreaktion relevanten Re- 
aktionsbedingungen herrschen. 

In einer weiteren Ausffihrungsform der Erfindung 
wird das Bindemittel BM in einem mehrstufigen Verf ah- 
ren hergestellt, umfassend folgende Stufen: 

I. die Umsetzung der Komponente A) mit der Kom- 
ponente B) durch Veresterung der Komponente B) 
mit den freien Hydroxylgruppen der Komponente 
A) bei fQr die Veresterung ublichen Reaktionstem- 
peraturen und gegebenenfalls unter Verwendung 
an sich ublicher Veresterungskatalysatoren und 
IL die abschlieBende Umsetzung des gemaB Stufe L 
hergestellten Bindemittels mit dem Mono-, Di- 
und/oder Polyamin AA) als Komponente E) zur 
Adduktbildung und zur Einstellung der Reaktivitat 
und Viskosit&t des Beschichtungsmittels, wobei die 
fur die Additionsreaktion relevanten Reaktionsbe- 
dingungen herrschen. 

In beiden Verfahrensvarianten kann die Viskosit&t 
und Reaktivitat durch einfache Zugabe des Mono-, Di- 
und/oder Polyamins AA) als Komponente E) vor der 
Application in gewissen Grenzen eingestellt werden. 
Vergehen zwischen der Zugabe der Komponente E) 
undderApplikati n der Oberzugsmasseca. 48 Stunden, 
ist das Amin nicht mehr in freier Form v rhanden, son- 
dern an die fibrigen Bestandteile der Oberzugsmasse 
chemisch oder physikalisch gebundea Dabei steigt die 
Reaktivitat des unter Aminzugabe ntstandenen Gemi- 
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schesgegenuberderobenbeschriebenenBasisformulie- vorzugsweise von 0 bis 10Gew.-%, bezogen auf das 

rung. Versuche haben ergeben, daB je nach Menge un- Beschichtungsmittel, kdnnen als Komponente F) im Be- 

ter UV-Strahlung eine annahernd verdoppelte Reak- schichtungsmittel je nach Viskositat der Ester A) weite- 

tionsgeschwindigkeit zu verzeichnen ist Die Viskositat re, fur den Einsatz in strahlenhartbaren Oberzugsmit- 
laBtsichebensonahezuverdoppeln. 5 teln bekannte niedermoiekulare oopolymerisierbare 

Bevorzugt wird die Komponente E) in Mengen von Verbindungen enthalten sein, wie beispielsweise 

0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt in Mengen von (Meth)acrylsaureester, insbesondere Methyl(meth)acry- 

1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, Iat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Bu- 

zugesetzt tyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, Isobu- 

Die erfindungsgemaBen Bindemittel BM sind bei 10 tyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, Isoa- 

Raumtemperatur flussig und werden als Filmbildende myl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Cyclohex- 

Komponenten in den erfindungsgemaBen strahlenhart- yl(meth)acrylat, 2-EthylhexyI(meth)acrylat, Oc- 

baren Beschichtungsmitteln verwendet tyJ{meth)acrylat, 3A5-Trimethylhexyl(meth)acrylat, De- 

Der Vorteil der erfindungsgemaB bevorzugten Binde- cyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Hexade- 
mittel BM ist auch insbesondere darin zu sehen, daB 15 cyl(meth)acrylat, Octadecyi(meth)acryIat, Octadece- 

bedingt durch die in ihnen enthaltenen oder im waBri- nyl(meth)acryJat sowie die entsprechenden Ester der 

gen Medium gebildeten freien Sauregruppen der Kom- Malein-, Fumar-, Tetrahydrophthal-, Croton-, Isocro- 

ponente B) die Bindemittel BM in Wasser dispergierbar ton-, Vinylessig- und Itaconsaure. Bevorzugt eingesetzt 

sind oder nach Neutralisation der freien Sauregruppen werden Monomere mit mehr ais einer Doppelbindung 
mit der Aminkomponente AA) gegebenenfalls sogar 20 pro Molekul, wie z. B. Ethyienglykoldiacrylat, Diethy- 

iSslich sind, so daB auf die Verwendung von organischen lenglykoldiacryiat, Propylenglykoldiacrylat, Trimethy- 

Losungsmitteln in den erfindungsgemaBen Beschich- lenglykoldiacryiat, Neopentylgrykoldiacrylat, l^-Buty- 

tungsmitteln vollstSndig verzichtet werden kana lenglykoldiacryiat, 1,4-Butylenglykoldiacrylat, 1 ,6-Hexa- 

Die strahlenhartbaren Beschichtungsmittel kdnnen methylenglykoldiacrylat, 1,10-Decamethylenglykoi-dia- 

neben den erfindungsgemaBen Bindemitteln BM auch 25 crylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythritte- 

andere in strahlenhartbaren Lacken ubliche Bindemittel traacrylat und Pentaerythrittriacrylat sowie die entspre- 

enthalten. Bevorzugt kdnnen die erfindungsgemaBen chenden Methacrylate, Ganz besonders bevorzugt ein- 

strahlenhartbaren Beschichtungsmittel neben den Bin- gesetzt werden Trimethylolpropantriacrylat und Acryl- 

demitteln BM noch weitere photopolymerisierbare Bin- saureester von propoxyliertem Trimethylolpropan. 

demittel, welche ebenfalls aminmodifiziert sein konnen, 30 Der Zusatz dieser monomeren, copolymerisierbaren 

in Anteilen von bis zu 50 Gew.-°/o, bezogen auf das Bin- Verbindungen (oft auch Reaktiwerdtinner genannt) ist 

demittel BM, enthalten. aber im allgemeinen nicht erforderlich, da die erfin- 

Als weitere aminmodifizierte Bindemittel kommen dungsgemaBen Bindemittel BM ausreichend niedrigvis- 

z. B. die aus der EP-A-0 280 222 und die aus den US-Pa- kose Beschichtungsmittel auch ohne diese Reaktiwer- 

tentschriften Nr. 4,045,416, 4,547,562 und 4,675^74 be- 35 dflnner zulassen. 

kannten strahlenhartbaren Bindemittel in Frage. Als Die erfindungsgemaBen strahlenhartbaren Beschich- 

nicht-aminmodifizierte weitere photopolymerisierbare tungsmittel enthalten als Komponente G) in Mengen 

Bindemittel kommen die als Beispiel fur die Komponen- von 0 bis 30 Gew-%, vorzugsweise 0 bis 20Gew.-°/o, 

te A) zuvor beschriebenen Polyetheracrylate, Poly- bezogen auf das Beschichtungsmittel, an sich Qbliche 

ethermethacrylate,PolyesteracrylateoderPoiyesterme- 40 Hilfs- und Zusatzstoffe, wie z.B. Extender, Entschau- 

thacrylate, sowie desweiteren Urethanacrylate, Ureth- mer, Verlaufsmittel und filmbildende Hilfsmittel, Gleit- 

anmethacrylate, Epoxidacrylate und Epoxidmethacryla- mittel oder Haftvermittler. 

te in Frage, wobei die letztgenannten Uret- Die Gleitmittel kdnnen beispielsweise mit einem An- 

han(meth)acrylate und Epoxid(meth)acrylate ebenfalls teil von 03 bis 1,2 Gew.-% und die Verlaufsmittel mit 

die erfindungsgemaBe Komponente B) als Polymerbe- 45 einem Anteil von 0,2 bis Ofi Gew.-% im Beschichtungs- 

standteil enthalten kdnnen. mittel vorhanden sein. 

Als Fiillstoffe-Komponente D) kommen in den erf in- In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung 

dungsgemaBen Beschichtungsmitteln Silikate, wie ins- ist das Beschichtungsmittel also aufgebaut aus: 
besondere Kaoline, Talkum, Kieselkreide, Glimmer, 

z. B. Eisenglimmer, Siliziumcarbeet und Quarzmehl, 50 20 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%,des 

Carbonate, wie beispielsweise Calciumcarbonate und erfindungsgemaBen Bindemittels BM, gegebenenfalls 

Calcium-Magnesium-Carbonate (Dolomit) und Sulfate, im Gemisch mit weiterem photopolymerisierbarem, 

wie beispielsweise Bariumsulf ate (Schwerspat) oder Ka- polymerem Bindemittel, 

liumsulfate (Leichtspat), in Betracht Neben den genann- 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, Wasser 

ten Stoffen konnen auch Holzmehl und Cellulose-Deri- 55 als Komponente C), 

vate als Filllstof f e D) verwendet werden. 0 bis 50Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30Gew.-% der 

Als Fiillstoffe D) kommen auch farbgebende Stoff e in Komponente D), 

Betracht Hierzu zahlen sowohl anorganische, z. B. RuB, 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0^ bis 10 Gew.-%, wei- 

Tio 2 als auch organische Pigments teres Mono-, Di- und/oder Polyamin als Komponente 

Die Filllstoffgehalte der erfindungsgemaBen Be- 60 E), 

schichtungsmittel kdnnen Obis 50 Gew.-%, vorzugswei- 0 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10Gew.-%, der 

se 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmit- Komponente F), sowie 

tel betragen. Es ist dabei Qberraschend, daB es in einem 0 bis 30Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20Gew.-°/o der 

Bereich von mehr als 15 Gew.-% Fflllstoffanteii zu kei- Komponente G), 
nen Haftungsverlusten kommt Dariiber hinaus weisen 65 

die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel keinerlei wobei di Summe der Anteile des Bindemittels BM und 

irreversible Absetzneigung auf. der Komponenten C) bis G) 100 Gew.-% des Beschich- 

In untergeordneten Mengen von 0 bis 20Gew.-%, tungsmittels ausmacht 
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Vorteilhafte Eigenschaften der Beschichtungsraittel 
sind die gute Schleifbarkeit und sehr gute Haftung 
selbst auf kritischen Untergrttnden, wie z. B. mit Melam- 
inharzen beschichteten Holzwerkstoffen oder Kunst- 
stoffen, ohne daB der Einsatz typischer Haftvermittler 5 
notwendig wird Im Einzelfall k6nnen jedoch zusatzli- 
che Haftvermittler eingesetzt werden. Beispiele sind Al- 
koxysilane, wie beispielsweise N-p-Aminoethyltrime- 
thoxysilan, N-Methyl^aminopropyltrimethoxysilan 
oder triaminomodifMertes Propyltrimethoxysilan (z. B. 10 
Haftvermittler DYNASLYAN®, Typ TRIAMO, Han- 
delsprodukt der Dynamit Nobel Chemie). 

Die Hartung der Lackfilme erfolgt direkt nach dem 
Auftragen oder nach dem Verdunsten des gegebenen- 
falls anwesenden Wassers mittels UV- oder Elektronen- 15 
strahlen. Die Anlagen und Bedingungen fur diese Har- 
tungsmethoden sind aus der Literatur bekannt (vgL z. B. 
R. Holmes, U.V. and ELB. Curing Formulations for Prin- 
ting Inks, Coatings and Paints, SITA-Technology, Aca- 
demic Press, London, United Kingdom 1984, S. 79 bis 20 
1 1 1) und bedQrfen keiner weiteren Beschreibung. 

Die Oberzugsmittel konnen durch Spritzen, Walzen, 
Fluten, Tauchen, Rakeln, Streichen, GieBen oder durch 
Vakumat-Applikation auf das Substrat, vorzugsweise 
auf Holz, auf Holzwerkstoffe oder auf Papier, aufge- 25 
brachtwerden. 

Die erfindungsgemaBen strahlenhartbaren Beschich- 
tungsmittel weisen eine ausgezeichnete Lagerstabilitat 
auf, haben ein transparentes Aussehen, eine gute Strah- 
lenhartbarkeit, und ftthren nach der Strahlenhartung zu 30 
Filmen mit ausgezeichneten Eigenschaften. Die erhalte- 
nen Filme zeichnen sich durch eine ausgezeichnete 
Transparenz aus, wenn keine Fiillstoffe im Beschich- 
tungsmittel anwesend sind 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von AusfOh- 35 
rungsbeispielen naher erliutert Teile bedeuten Ge- 
wichtsteile, sof ern nichts anderes angegeben wird 

Beispiele 

40 

Beispiel 1 

Herstellung des Bindemitteis BM1 und eines 
Beschichtungsmittels 

45 

In 90,0 Teile eines Polyetheracrylats, hergestellt aus 
propoxyliertem Trimethylolpropan (Polyol PP150® der 
Fa. Perstorp) werden wahrend 1 Stunde bei 60 Grad C 
2,0 Teile 3-Dimethylaminopropylamin zur Herstellung 
der Wasserdispergierbarkeit des Bindemitteis einge- 50 
ruhrt In einem zweiten Schritt werden hiernach wah- 
rend 3 Stunden bei 80 Grad C 8,0 Teile Benzophenonte- 
tracarbonsaureanhydrid als copolymerisierbarer Pho- 
toinitiator eingerOhrt und mit den freien Hydroxylgrup- 
pen des Polyetheracrylats umgesetzt 55 

In einem abschlieSenden Schritt werden noch 2,0 Tei- 
le Dibutylamin zur Knstellung der Viskositat und der 
Reaktivitat des Bindemitteis wahrend 1 Stunde bei 60 
GradCzugefugt 

Die Viskositat des solchermaBen hergestellten Binde- 60 
mittels BM1 betragt 27,6 dPas bei 40 Grad C 

Ein aus 100 Gew.-% des Bindemitteis BM1 bestehen- 
des Beschichtungsmittel hartet ohne weitere Zusatze 
unter UV-Strahlung aus, wobei unter einem 80W-Strah- 
ler bei einmaligem Durchlauf ein Bandgeschwindigkeit 65 
von 20 m/min realisiert werden kann. 
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Beispiel 2 

Herstellung eines weiteren Beschichtungsmittels 
basierend auf dem Bindemittel BM1 

Aus 60,0Teilen des Bindemitteis BM1 gemaMJ Beispiel 
1 und 40,0 Teilen eines handelsUblichen Polyetheracry- 
lats (Laromer* PO 83F der Fa. BASF AG) wird ein 
weiteres Beschichtungsmittel hergestellt 

Das Beschichtungsmittel hartet ohne weitere Zusatze 
unter UV-Strahlung aus, wobei unter einem 80W-Strah- 
ler bei einmaligem Durchlauf eine Bandgeschwindigkeit 
von 10 m/min realisiert werden kann. 

PatentansprQche 

1. Strahlenhartbares Bindemittel BM, bestehend 
aus einem Copolymerisat, aufgebaut aus: 
80 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 98 Gew.-%, be- 
zogen auf das Bindemittel BM, eines hydroxylgrup- 
penhaltigen Polyether(meth)acrylats und/oder Po- 
lyester(meth)acrylats als Komponente A) und aus 
1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-°/o, bezo- 
gen auf das Bindemittel BM Benzophenontetracar- 
bonsaure, deren Anhydride und/oder deren Ester 
als Komponente B). 

2. Strahlenhartbares Bindemittel BM nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrox- 
ylgruppenhaltige Polyether(meth)acrylat und/oder 
Polyester(meth)acrylat A) mindestens zwei Acryl- 
saureester- und/oder Methacrylsaureestergruppen 
pro Molekul enthalt 

3. Strahlenhartbares Bindemittel BM nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bindemittel BM als Komponente A) ausschlieBlich 
Polyether(meth)acrylat enthalt 

4. Strahlenhartbares Bindemittel BM nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, ether(meth)acrylat A) aus 
(Meth)acrylsaure und alkoxyUerten Polyolen, die 
durch Umsetzung von zwei- oder mehrwertigen 
Alkoholen mit Ethylen- und/oder Propylenoxid er- 
halten werden, durch Veresterung hergestellt wird 

5. Strahlenhartbares Bindemittel BM nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente A) ein Addukt aus dem Poly- 
ether(meth)acrylat und/oder PoIyester(meth)acry- 
lat und aus einem Mono-, Di- und/oder Polyamin 
AA)ist 

6. Strahlenhartbares Bindemittel BM nach An- 
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nente AA) ein Diamin mit einer primaren und einer 
tertiaren Aminogruppe ist und daB das Verhaltnis 
von primaren Aminogruppen der Polyamine zu 
(meth)acrylischen Doppeibindungen des Poly- 
etheracrylats Al) 0,01 : 1 bis 0,2 : 1, bevorzugt 
0,03: Ibis 0,1 :l,betragt 

7. Strahlenhartbares Bindemittel BM nach An- 
spruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente AA) NJ4-Dimethyl-13-diaminopro- 
panist 

8. Strahlenhartbares Bindemittel BM nach einem 
der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Komponente B) im Beschichtungsmittel 
BM das Dianhydrid der Benzophenontetracarbon- 
saure eingesetzt wird 

9. Verfahren zur Herstellung des strahlenhartbaren 
Bindemitteis BM nach einem der Anspriiche 5 bis 8, 
umf assend f oigende Stuf en: 
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I. die Umsetzung der Komponente A) mit dem 
Mono, Di- und/oder Polyamin AA), 
IL die Umsetzung des gemaB Stufe I herge- 
stellten Additionsprodukts mit der Kompo- 
nente B) durch Verestemng der Komponente 5 
B) mit den freien Hydroxylgruppen der Kom- 
ponente A), gegebenenfalls unter Verwendung 
an sich ublicher Veresterungskatalysatoren, 
und gegebenenf alls 

III. die abschliefiende Umsetzung des gemaB 10 
Stufe IL hergestellten Bindemittels mit weite- 
rem Mono-, Di- und/oder Polyamin AA) als 
Komponente E) zur Einstellung der Reaktivi- 
tat und Viskositat des Beschichtungsmittels. 

10. Verfahren zur Herstellung des strahlenhartba- 15 
ren Bindemittels BM nach einem der Anspruche 5 
bis 8, umfassend folgende Stufen: 

I. die Umsetzung der Komponente A) mit der 
Komponente B) durch Verestemng der Kom- 
ponente B) mit den freien Hydroxylgruppen 20 
der Komponente A), gegebenenfalls unter 
Verwendung an sich iiblicher Veresterungska- 
talysatoren, und 

IL die abschlieBende Umsetzung des gemaB 
Stufe I. hergestellten Bindemittels mit dem 25 
Mono-, Di- und/oder Poryamin AA) als Kom- 
ponente E) zur Adduktbildung und zur Einstel- 
lung der Reaktivitat und Viskositat des Be- 
schichtungsmittels. 

11. Strahlenhartbares Beschichtungsmittel, enthal- 30 
tend das strahlenhartbare Bindemittel BM nach ei- 
nem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, da£ das Beschichtungsmittel aufgebaut ist aus: 

20 bis 100Gew.-%, vorzugsweise 30- bis 
80 Gew.-%, des Bindemittels BM nach einem der 35 
Ansprtiche 1 bis 8, gegebenenfalls im Gemisch mit 
weiterem photopolymerisierbarem, polymerem 
Bindemittel, 

0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-tyb, 
Wasser als Komponente C), 40 
0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% 
Fullstoffe als Komponente D% 
0 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10Gew.-%, 
weiteres Mono-, Di- und/oder Polyamin AA) als 
Komponente E), 45 
0 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10Gew.-%, 
niedermolekulare, copolymerisierbare Verbindun- 
gen als Komponente F), sowie 
0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% 
iibliche Hilfs- und Zusatzstoff e als Komponente G), 50 
wobei die Summe der Anteile des Bindemittels BM 
und der Komponenten C) bis G) 100 Gew.-% des 
Beschichtungsmittels ausmacht 
12. Verwendung des strahlenhartbaren Beschich- 
tungsmittels nach Anspruch 1 1 zur Lackierung von 55 
Holz, Holzwerkstoffen, Glas, Papier und Kunststof- 
fen. 
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